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@ Stabillaierande Mlachung zur Peroxidbleicha zelluloaehaltiger Materialien 

Ein MbUMarandas Mittal zur Paroxidblelcha zellulosehal- 
tiger Matarialien anthaltend A) eine Poly-«-hydroxylacryl- 
saura und B) ein waseeriSsliches Homopolymerisat der 
Acryl- Oder IMethacfyteaure, Copolymerisat der Acrylsaure 
und/oder Melainsaure-Copolymerlsat. Die geblalchtan Ma- 
terialien, beaondera Textilmaterialien, weiaen einen hohen 
Wei&grad auf . 
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STABILISIERENOE MISCHUNG ZUR PEROXIOBLEICHE ZELLULOSEHALTIGER MATERIALIEN 



PatentansprUche 

1. Eine stablllsierende Mischung, enthaltend 

A) eine Poly-a-hydroxyacrylsSure, welche monomere 
Einheiten der Formel I 



c • 



OR, 

c— 



I I 



(I) 



enthSlt, 



worin und Rg unabhSngig vonelnander Wasserstoff Oder 

Rg Wasserstoff Oder C^^gAlkyl, und 

M Wasserstoff Oder ein Katlon bedeuten 

und 

B) ein wasser19s1iches Homopolymerisat der Acryl- Oder Metha- 
crylsSure Oder Copolyraerisat der Acryl sKure mit Methacryl- 
sSure* Acrylamid, Methacry1«nidt Acrylnitril, Methacrylnitril, 
Acryl s^ureester, Methacry 1 sHureester sowie anderen Sthylenisch 
ungesSttlgten Mono- Oder DicarbonsXuren und/oder Copolymerlsat 
aus ^fale1nsHure und Styro1> MalelnsHure und einem Vinylester 
Oder MalelnsSure und einem Vinyl ilther* 

2. Eine Nischung gendtss Patentanspruch 1» dadurch ^ekennzelchnet, 
dass sie die Komponenten A und B in einem GewichtsverhSltnis A:B 
von 1:0.2-5 enthSlt, 



m 
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3, Eine Mischung gemass PatentansprUche 1 und 2, dadurch gekenn- 
zeichnett dass sie zusStzlich noch weitere KoraplexbUdner 
und ein hydrot ropes Produkt enthHIt. 

4, Verfahren zur Peroxidbleiche von zellulosehaltigen Material ien, 
dadurch gekennzeichnet, dass roan die Material ien mit einer 
Bleichflotte behandelt, die eine stabilisierende Mischung 
gemKss Anspruch 1 enthSlt. 

5, Verfahren gemSss Patentanspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
man zellulosehaltige Textilroaterialien mit einer silikatfreien 
Wasserstoffperoxidbleichflotte behandelt* die eine stabilisie- 
rende Mischung gemSss Anspruch 1 enthSlt. 



6. Zellulosehaltige Materialien, gebleicht in Gegenwart einer 
stabilisierenden Mischung gemHss Anspruch 1. 
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STABILISIERENDE MISCHUNG ZUR PEROXIDBLEICHE ZELLULOSEHALTIGER 
MATERIALIEN 

Die Erfindung betrifft eine stabilisierende Mischung zur Peroxid- 
blelche zellulosehal tiger Materialien, besonders von Textilien. 

Peroxide, besonders Wasserstoff peroxide, sind oft verwendete Bleich- 
mittel fUr Zellulosefasern, welche unter Zusatz eines Stabilisators 
wie AVkalisilikaten, besonders Natriumsilikat, eingesetzt werden, 
Wahrend des Bleichens in Gegenwart eines Alkalisilikates und harten 
Wassers oder von Verunreinigungen auf <ier Rohware bilden sich schwer- 
ISsliche Erdalkalisilikate, die sich auf der Ware ablagern kBnnen 
und somit Flecken und Farbreservierungen verursachen. Die Verwendung 
von Silikaten als Stabilisatoren fUhrt weiter zur Bildung einer 
zemen tart i gen Schicht auf den Walzen und Bleichapparaturen, die 
dadurch regelnKissig ersetzt werden mlissen. Ferner bildet sich Kiesel* 
saure, die wShrend der Heissbleiche fixiert werden kann, Der Griff 
des in Gegenwart von Silikaten gebleichten Textilgutes wird daher 
verschlechtert. 

Unter zellulosehaltigen Materialien kommen nicht nur die Textil- 
materialien in Betracht, sondern auch die zur Papierherstellung 
verwendeten zellulosehaltigen Materialien wie Holzschliff und Alt- 
papier. In der Peroxidbleiche dieser Materialien kann das einge- 
setzte Alkalisilikat nicht nur durch Ablagerung die Rohrleitungen. 
Flotationszellen, Siebe usw. verstopfen, sondern auch die Wirksam- 
keit von hochpolymeren Hilfsroitteln wie Nassverfestiger und Reten- 
tions- und EntwSsserungsmittel , vermindern und sogar die AblBsbar- 
keit gealterter Offsetdruckfarben verschlechtern* 

Es wurde nun gefunden, dass man diese Nachteile vermeiden kann, 
wenn man als Stabilisator des Peroxids eine Mischung, die eine 
Polya-hydroxyacrylsHure bzw. -derivat und eine weitere koroplex- 
bildende wasserlQsliche polymere CarbonsHure enthSlt, verwendet. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist also eine stabilisierende 
Mischung, die 
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A) eine Poly-a-hydroxyacrylsSure, welche monomere 
Einheiten der Forinel I 



C " 



OR, 
C — 



i I 



(I) 



enthalt. 



worin und R2 unabhangig voneinander Wasserstoff Oder 
Ci.gAlkyl, 

Wasserstoff Oder C^^gAlkyl, und 
H wasserstoff ode** ein Kation bedeuten 

und , „ . 

B) ein wasserlosliches Homopolymerisat der Acryl- Oder Metha- 

crylsaure oder Copolymerisat der AcrylsSure mit Methacryl- 
saure, Acrylamid, Methacrylamid. Acrylnifil , Metnacrylnitri 1 , 
Acryl saureester, Methacrylsaureeste*- sowie anaerer. athylenisch 
ungesattigten Mono- oder Dicarbonsauren und/oder Cooolymerisat 
aus Maleinsaure und Styrol. Maleinsaure und einerr Vinylester 
Oder Maleinsaure und einem VinyVatner 



enthiilt. 



Die unter A) erwShnten Poly-a-hydroxyacrylsSuren sind Homo- oder 
Copolymere der a-HydroxyacrylsSuren, welche die oben definierten 
Einheiten der Forme! I enthalten. Die Poly-a-hydroxyacrylsHure kann 
auch in Form eines Polyl actons vorliegen, das hydrolysiert und 
neutral Isiert werden kann. 
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In der Formel I bedeuten und R2 vorzugswelse Wasserstoff oder 
Methyl, wobel und R2 glelch oder verschleden sein kSnnen, Vor- 
zugswelse bedeuten R^ und R2 Wasserstoff. R3 steht vorzugswelse 
fUr Wasserstoff. M bedeutet vorteilhafterweise ein Alkalimetall, 
be 1 spiel swelse Natrium oder Kallum, Ammonium oder substltulertes 
Ammonium, bel spiel swelse D1- oder Triaethanol ammonium. 

Das mittlere Molekulargewlcht der Polymere von a-HydroxyacrylsSuren 
llegt oberhalb von ungefShr 300, vorteilhafterweise zwischen 
5000 und 1000 000, vorzugswelse zwischen 10 000 und 200 000. 

Als Copolymere der a-Hydroxyacryl sSuren kann man solche einsetzen, 

die nur Einhelten der Formel I enthalten, worin mindestens eine 

dieser Einhelten von den anderen verschleden 1st oder solche, die 
• 

mit athylenisch ungesSttlgten Comonomeren polymer Islert sind. 

Letztere Copolymere enthalten vorzugswelse mindestens 50 % der oben 
definlerten Einhelten. 

Bevorzugte Poly-a-hydroxyacrylsSuren sind diejenlgen, die nur 
Einhelten der Formel I enthalten, Insbesondere die unsubstltulerte 
Poly-a-hydroxyacrylsSure in Salzform. 

Die unter B) erwShnten Copolymer 1 sate der Acrylsaure kSnnen bis zu 
50 Gew.- *, vorzugswelse von 1 bis 20 Gew.- X, mit Acrylsaure co- 
polymerisierbare athylenisch ungesattigte Verbindungen enthalten. 
Die Copolymerisate kbnnen auch mehrere elnpolymerisierte Comonomere 
enthalten. Als Sthylenlsch ungesattigte Mono- oder DicarbonsSure 
kommen z.B. CrotonsHure und ItaconsSure in Betracht. 

Die unter B) genannten MalelnsSure-Copolymerlsate llegen hauptsachlich 
im MolverhSltnis 1:1 vor. Als Vinylester kann man beispiel swelse 
Vinylacetat und Vinylproplonat verwenden. Qeeignete Vinyiather sind 
z.B. C^^^Alkylvlnyiather. 

Das Molekulargewlcht der Polymerlsate oder Copolymerisate B) llegt 1m 
allgemeinen zwischen 500 und 5 000 030, besonders 1000 und 1 000 000, 
wobel Bereiche zwischen 5000 und 500 000 bevorzugt sind. 
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Die Polymerisate und Copolyinerisate B) werden vorteilhafterweise 
in Form eines Alkali-, Ammonium- oder Aminsalzes angewendet. Diese 
Salze kSnnen entweder durch Polyroerisieren der entsprechenden 
roonomeren bzw. comonomeren Salze oder durch wenigstens teilweise 
Neutral isieren der Polymerisate bzw. Copolymer i sate mit Alkali- 
hydroxiden bzw. Aranonlak oder Aminen erhalten werden. Als Amine 
kommen Methylamin, Aethylamin, Dimethylamin, TriJithylamin, Di- 
Sthanolamin usw. 1n Betracht. 

Die erfindungsgemSsse Mischung enthSlt die Komponenten A) und B) 
vorzugsweise in einero GewichtsverhSltnis A:B von 1:0.2-5. 

Zuslitzlich zu A) und B) kann die erfindungsgemSsse Mischung noch 
weitere Komponenten,beispielsweise weitere Komplexbildner C) und 
ein hydrotropes Produkt D) enthalten. 

Unter Komplexbildner C) ist sowohl ein einziger Komplexbildner als 
auch eine Mischung von zwei oder mehreren Komplexbildnem zu ver- 
stehen. Geeignete Komplexbildner sind vorteilhafterweise organische 
Sequestrierraittel wie z.B. Amino-carbonsHuren und ihre Salze wie 
bei spiel sweise AethylendiarointetraessigsJiure oder DiSthylentri- 
aminpentaessigsSure. HydroxycarbonsSuren und ihre Salze wie beispiels 
weise Glukonsaure. GlukoheptonsSure oder MilchsSure, Organophosphon- 
saurenund ihre Salze wie beispielsweise DiSthylentriarainpenta- 
(methylenephosphonsSure) . l-HydroxySthylen-1 ,1-diphosphonsaure oder 
Aethylendiamintetra(methylenphosphonsliure) oder monomere Polycarbon- 
s»uren wie ZitronensSure. VteinsSure oder Mai onsSure und ihre Salze. 
Bevorzugt sind besonders die AethylendiamintetraessigsSure und ihre 

Sal ze . 

Das hydrotrope Produkt D) ist zweckraSssigerweise ein Produkt, das 
auch die Eigenschaften eines Elektrolyts und/oder eines LBsungsver- 
mittlers besitzt. Als geeignete Produkte kommen beispielsweise 
Harnstoff , ein Alkanolamin wie TrISthanolamin oder ein niedriger 
Alkohol wie Isopropanol in Frage. 

Eine bevorzugte stabilisierende Mischung gemliss der Erfindung ist 
beispielsweise folgende, die 
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100 Telle der Komponente A 
20 bis 500 Telle der Komponente B 
10 bis 300 Telle der Komponente C 
30 bis 200 Telle der Komponente D 

enthSlt. 

Die erfindungsgem&'sse Mischung wird nach bekannten Methoden her- 
gestellt, vorzugswelse durch einfaches Mischen der Komponenten. Die 
Komponente C) kann entweder In mindestens tellweise neutral is lerter 
Salzform eingesetzt werden oder in der Mischung mindestens tellweise 
neutral islert werden, belsplelswelse durch Zugabe einer basischen 
Verblndung. Vorzugsweise werden die Komponenten der Mischung in der 
selben Salzform eingesetzt. 

Die stabiHsierende Mischung wird zweckmiisslgerwelse als wassrige 
Mischung, vorzugsweise In Form einer Zubereltung, die von 20 bis 
90 % Wasser enthalten kann, eingesetzt. 

Gegenstand der vorllegenden Anmeldung 1st welter ein Verfahren zur 
Peroxidbleiche von zellulosehaltlgen Materlalien, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man die Materlalien mit einer Blelchflotte behandelt, 
die eine stabtlislerende Mischung wie oben beschrleben, enthHlt, 
und die auf diese Melse gebleichten zellulosehaltlgen Materlalien. 

Das Peroxidblelchverfahren wird im alkallschen Berelch nach be- 
kannten Methoden durchgefUhrt. Als Peroxid wird vorzugsweise Wasser- 
stoffperoxld eingesetzt. 

Im Textilb«re1ch wird das zellulosehaltige Textllgut zweckmSssiger- 
weise mit einer Flotte, die das Wasserstoff peroxid in den Ublichen 
Mengen und die erflndungsgemlfsse Mischung enthidt, in einem Kon- 
tinueverfahren. belsplelswelse Pad-Roll. Pad^Steam oder Pad-Batch 
Oder einem diskontinuierlichen Verfahren, belsplelswelse in einer 
Kufe, im Jigger oder Jet behandelt. Nach dem Bleichen wird das 
Textllgut nach bekannten Methoden weiterbehandelt. 
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Wenn Holzschliff oder Altpapier gebleicht warden, wird die Be- 
handlung vorzugswelse zwischen 30 und eO'^C durchgefUhrt. Das 
Bleichen kann entweder im Pulper oder in einem Bleichturm auf kon- 
tlnulerllche oder diskontlnuierliche Weise durchgefUhrt werden. 

Die stabilislerende Hischung gemXss der Erflndung wird In Mengen 
von 0|05 bis 6 X, vorzugswelse von 0,05 bis 4 % (berechnet auf das 
Textilgut), eingesetzt. 

FUr die Holzschllffperox.idblelche wird die stabilislerende Mischung 
vorzugswelse In einer Menge von 0J5 bis 1,5 % (berechnet auf 
atro- Holzschliff) eingesetzt. FUr das De-Inken von Altpapier 
wird die stabilislerende Mischung, vorzugswelse In einer Menge von 
0,1 bis 1 % (berechnet auf atro-A1tpap1er),dem Bleichbad zugegeben. 

Im Fall der Peroxidbleiche des Holzschliffes bzw. Altpapiers. 
kann die stabilislerende Mischung ganz oder teil weise das Ublicher- 
welse verwendete Alkalisilikat ersetzen. Als Beispiel eines solchen 
Gemisches kann man eine Bleichflotte, die 0,1 bis 0,6 % der oben 
erwShnten Mischung zusammen mit 0,5 bis 2,0 % Natriumwasserglas 
38^ B6 enthSlt, verwenden. 

Unter dem Begrlff "Altpapier" werden die Ubiichen Altpapiermischungen 
wie Tageszeitungen, Mischungen aus Tageszeitungen und Illustrierten, 
bedrucktes Computerpapier und Of f set-Zei tungen bezel chnet. Das Alt- 
papier wird zuerst aufbereltet und dann erfindungsgemSss gebleicht 
bzw. de«*1iikt. 

Der Holzschliff kann nach bekannten Methoden, wie ublich in der 
Paplerlndustrle aus verschiedener Herkunft vorbereitet werden. 

Nach dem Bleichen wird die resultlerende Stoff suspension nach be- 
kannten Methoden weiterverarbeitet. 

Die stabilislerende Mischung wird vorzugswelse fUr eine silikat- 
frele Wasserstoffperoxidblelche zellulosehal tiger Textilmateri alien 
eingesetzt. 
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Zusatzlich zu der stabilisierenden Zubereitung kann die Bleich- 
flotte noch weitere Hilfsmittel , wie anionische oder nicht-ionogene 
Tenside enthalten. Es ist vorteilhaft, dass die Bleichflotte Mg*"^ 
und gegebenenfalls Ca"*"*" lonen enthSlt. Sorait ist es roOglich, hartes 
Wasser zu vervrenden Oder ein Magnesium- und gegebenenfalls ein 
Calciumsalz, beispielsweise Magnesiurachlorid oder- sulfat, der Flotte 
zuzugeben . 

Die zellulosehaltigen Textilmateri alien kBnnen aus natUrlicher oder 
regenerierter Zellulose bestehen, bzw. in Mischungen mit syntheti- 
schen Fasem wie Polyester, vorliegen. 

Die so gebleichten zellulosehaltigen Materialien weisen einen guten 
Ueissgrad auf . Die gebleichten Textilmateri alien besitzen weiter 
einen weichen Griff und eine gute HydrophilitSt . Das aus Alt- 
papier zuriickgewonnene Papier ist von guter Qualitat und kann fUr 
verschiedene Zwecke wieder verwendet werden. ZusStzlich zu ihrer 
stabilisierenden Mirkung hat die erfindungsgemSsse Zubereitung 
noch einen antikatalytischen Effekt gegen Katalysatoren wie 

Fe^"*" und Cu^* lonen. Ferner schUtzt diese Zubereitung die Zellulose 
gegen einen Abbau des Polymerisationsgrades. 

Die nachfolgenden Beispiele erlSutem das Verfahren. Telle sind 
Gewichts telle oder Voluroenteile, Prozente sind Gewichtsprozente 
und Tempera turen sind in Celslusgraden angegeben. 
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Bei spiel 1 

45 Telle eines von Po1y-a-hydroxyacry1s8ure abstammenden 

Polylactons (Ha/^50 000} 
100 Telle EOTA In Natrlumsalz Form 
50 Telle einer Polyacrylsaure als Natrlumsalz 

(MG/v 500 000) 

und 

40 Telle Harnstoff 

2+ 

werden in hartem Wasser (5** dH Mg ) gelbst und mit hartem Wasser 
auf 100 Telle verdUnnt ( bezel chnet a1s Mischung A), 

Nach Zugabe von 30 Tellen eines handelsUbllchen anionlschen Tensids 
und 300 Tellen H^Og 35 % wird die Hischung auf 1000 Telle verdUnnt und 
auf pH ca. 13 mit Natriumhydroxld eingestellt. 

Eine entschllchtete 100 % Baumwolle-Kretonne wird mit dieser 
Flotte geklotzt und auf 100% abgequetscht. Danach wird das Textil- 
gut aufgerollt und wKhrend 90 Minuten bei 95'' behandelt. Nach 
warmem und kaltem SpUlen erhSIt man eine weisse Kretonne mit einem 
weichen Griff. 

Bei spiel 2 

45 Telle eines von Poly-a-hydroxyacrylsSure abstammenden 

Polylactons (M6^50 000) 
100 Telle EDTA In Tiatrlumsalz Form 
40 Telle einer PolyacrylsKure als Natriumsalz 

(MG^IOO 000) 

und 

25 Telle Harnstoff 

Werden In hartem Wasser (S'' dH Mg^*^) gelQst und mit hartem Wasser 
auf 100 Telle verdUnnt (bezel chnet als Mischung B). 



Nach Zugabe von 30 Tellen eines handelsUbllchen anionlschen Tensids 
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und 350 Tell en H2O2 35 % wird die Mischung auf 1000 Telle verdUnnt 
und auf pH ca.13 mlt Natrl umhydroxi d eingestellt. 

Eine entschlichtete 100 % Baumwolle-Kretonne wird mit dieser Flotte 
geklotzt und auf 100 % abgequetscht . Danach wird das Textilgut 
wahrend 20 Minuten bel 102^ gedSmpft. Nach warmem und kaltem Spiilen 
erhSIt man eine Kretonne mit hohem Welssgrad. 

Bei spiel 3 

In einem Pulper wird eine B1e1ch1i>sung e1ngetragen> die per 1000 
Telle 

100 Telle Mischung A oder B 
25.0 Telle Natrl umperoxtd 60 Vol. % 
0.3 Telle eines handelsUblichen alkoxyl1erten» quater- 

nierten Alkylendlamlns und 
40.0 Telle NaOH 30 % 

enthalt. 

Eine aus 100 % Tageszeltungen bestehende Altpaplermischung wird in 
dieser Bleichlosung eingetragen und bei 45-55° und einem pH-Uert 
von 10-11 bis zu einer Stoffdichte von 4 bis 6 X aufgeschlagen. 
Kurz vor Pulperschluss wird 1 Tell eines handelsUblichen Samm1ers» 
bel spiel sweise 1 Tell OelsSure, dem Blelchbad zugegeben und an- 
schllessend die Stoff suspension In eine AbleerbUtte geleltet und 
wShrend 1 bis 2 Stunden schwach gerlihrt. Danach wird die Stoff- 
suspension gereinigt, entstippt und verdunnt» den Flotatlons- 
zellen zugefiihrt und dann welterverarbeltet. 

Ein geblelchtes Papier guter Quail tSt wird so erhalten. 
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